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Pat en t an s pr Uche 



1. Ein ungesSttigtes Hydantoin der Formel I oder II 




worin 

R^ und R2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen oder Phenyl, oder Rj^ 
und R2 zusammen Alkylen mit 4 bis 6 C-Atoraen bedeuten, 

R 3 Vinyl oder Allyl, wenn n = 1 1st, oder, wenn 
n « 2 oder 3 ist, Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, 3-0xa- 
pentamethylen, 2-Allyloxytrimethylen oder polyvalentes 
Aralkyl mit 8 bis 12 C-Atomen bedeutet, 

R^ Vinyl oder Allyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 
mit dem Vorbehalt, dass wenn n «= 1 ist, R^ und R^ 
nicht gleichzeitig je Vinyl bedeuten ktJnnen. 
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2. Ein Hydantoin der Forme 1 I oder II gemass Anspruch 1, 
worin Rj^ und R 2 unabhangig voneinander je Alkyl mit 1 bis 
4 C-Atomen oder und R 2 zusammen Pentamethylen , 

R 3 , wenn n = 1 ist, Vinyl oder Allyl oder, 
wenn n = 2 oder 3 ist, Alkylen mit 1 
bis 2 C-Atomen, 2-Allyloxy- trimethylen , p-Xylylene oder 
2,4,6-Trimethyl-l,3,5-trimesitylylen bedeuten und 

R 4 fUr Vinyl oder Allyl steht, mit dem Vorbehalt, 
dass wenn n = 1 ist, R 3 und R^ nicht gleichzeitig je 
Vinyl bedeuten kiSnnen. 

3. Eine Verbindung der Formel I oder II gemass Anspruch 
1, worin R^ und R 2 je Methyl bedeuten. 

4. Eine hartbare polymere Zubereitung dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie auf 100 Gewichtsteile eines vorwiegend 
gesattigten Polymeren oder einer Mischung der genannten 
Polymeren, die in Gegenwart von 1 bis 10 Gewichtsteilen 
eines organischen Peroxids bei erhBhter Temperatur 

ohne Peroxid durch Bestrahlung bei Raumtemperatur hartbar 
sind, 0,1 bis 10 Gewichtsteile einer Hydantoinverbindung 
der Formel I' oder II' enthalt 




709886/0817 



- * - 2734618 

worin 

und R 2 unabhSngig voneinander je Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Phenyl oder und R 2 
zusaramen Alkylen mit 4 bis 6 C-Atomen, 

R3 Vinyl, Allyl, Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, 
3-0xapentamethylen, 2-Allyloxytrimethylen oder 
polyvalentes Aralkyl mit 8 bis 12 C-Atomen, 
Vinyl oder Allyl und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten. 

5- Eine Zubereitung gemSss Anspruch 4, worin in der 
Hydantoinverbindung der Formel I 1 oder II" R^ und R 2 un- 
abhangig voneinander je Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
R^ und R 2 zusammen Pentamethylen, R^> wenn n = 1, Vinyl oder 
Allyl oder, wenn n = 2 oder 3 ist, Alkylen mit 1 bis 2 
C-Atomen, 2-Allyloxy tr imethylen, p-Xylylen oder 2,4,6- 
Trimethyl-1, 3 ,5-mesitylylen bedeuten und R^ fUr Vinyl oder 
Allyl steht. 

6. Eine Zubereitung gemass Anspruch 4, worin in der 
Hydantoinverbindung der Formel I' oder II 1 R 1 und R 2 je 
Methyl bedeuten, 

7. Eine Zubereitung gemSss Anspruch 4, worin das 
organische Peroxid aus der Gruppe der Arylperoxide, Acyl- 
peroxide, Aralkylperoxide, Alkylperoxide und Keton- 
peroxide ausgewahlt ist. 

8, Eine Zubereitung gemass Anspruch 4 » die durch 
Bestrahlung mit 7-Strahlen aus dem radioisotopen Kobalt- 
60 oder mit Hochenergieelektronen hartbar ist. 
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9. Eine Zubereitung gemass Anspruch 4 , worin das vor- 
wiegend gesattigte Polymere oder die Mischung des 
genannten Polymeren ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
Polymonoolefine, Copolyraeren von Monoolefinen mit andern 
Monoolefinen, Vinylacetat oder Vinylchlorid, chloriertem 
Polyathylen, chlorsulfoniertem Polyathylen und Poly- 
(vinylchlorid) . 



10. Ein Verfahren zuro Harten eines vorwiegend gesMt tig- 
ten Polymeren oder einer Mischung solcher Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet , dass man dem genannten Polymeren 
oder der Mischung des genannten Polymeren auf 100 Gewichts- 
Teile Polyraeres 0 bis 10 Gewichtsteile eines organischen 
Peroxids und 0,1 bis 10 Gewichtsteile einer Verbindung 
der Formel I« oder II' einverleibt 
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worin 

R^ und unabhangig voneinander je Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Phenyl oder und R 2 
zusammen Alkylen mit 4 bis 6 C-Atomen, 

Vinyl, Allyl, Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, 
3-0xapentamethylen, 2-Allyloxytrimethylen oder poly- 
valentes Aralkyl mit 8 bis 12 C-Atomen, 

R 4 Vinyl oder Allyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 
und die erhaltene Zubereitung bei erhOhter 
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Temperatur der Hitze aussetzt, sofern ein Peroxid an- 
wesend ist, oder in Abwesenheit eines Peroxids bei Raum- 
temperatur einer Bestrahlung unterwirft, um die Hartung 
des vorwiegend gesattigten Polymeren oder der Mischurtg 
solcher Polymeren herbeizuf Uhren. 

11. Ein Verfahren gemSss Anspruch 10, worin in der 
Hydantoinverbindung der Formel I' oder II' und R 2 
unabhangig voneinander je Alkyl mit 1 bis 4 OAtomen oder 

und R 2 zusammen Pentamethylen, R^ , wenn n = 1, Vinyl 
oder Allyl oder, wenn n = 2 oder 3 ist, Alkylen mit 1 oder 
2 OAtomen, 2-Allyloxytrimethy len, p-Xylylen oder 2,4,6- 
Trimethyl-l,3,5-mesitylylen bedeuten und R 4 fUr Vinyl oder 
Allyl steht. 

12. Ein Verfahren gemMss Anspruch 10, worin in der 
Hydantoinverbindung der Formel 1 1 oder II 1 R x und R 2 je 
Methyl bedeuten. 

13. Ein Verfahren gen&ss Anspruch 10, worin das 
organische Peroxid aus der Gruppe der Arylperoxide, 
Acylperoxide, Aralkylper oxide, Alky Iper oxide und Keton- 
peroxide ausgewahlt ist. 

14. Ein Verfahren geraSss Anspruch 10, worin die Hartung 
mittels Bestrahlung mit ^-Strahlen aus dem radioisotopen 
Kobalt-60 oder mit Hochenergieelektronen durchgef Uhrt 
wird. 
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15. Verfahren geraSss Anspruch 10, worin das vorwiegend ge- 
sattigte Polymere oder die Mischung des genannten Polymeren 
ausgewahlt 1st aus der Gruppe der Polymonoolef ine, 
Copolymeren von Monoolefinen mit andern Monoolef inen, 
Vinylacetat oder Vinylchlorid, chloriertem PolySthylen, 
chlorsulfoniertem PolySthylen und Poly (vinylchlorid) . 
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Ungesattigte Hydantoinverbindungen und hartbare, 
ungesattipte Hydantoinverbindungen enthaltende Folymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft ungesattigte 
Hydantoinverbindungen und hartbare polymere Zusairanen- 
setzungen, die ungesattigte Hydantoinderivate enthalten. 

Einige ungesattigte Hydantoinderivate sind be- 
kannt. Die britische Patentschrif t 846,601 betrifft 
Vinylderivate von substituierten Monohydantoinen , 
Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe und Polymere 
sowie Copolymere, die derartige MolekUlbestandteile 
enthalten. 3-Vinyl- und 1 , 3-Diviny lhydantoinderivate 
werden beschrieben. Diese Stoffe sind mit andern un- 
geskttigten polymer is ierbaren MolekUlen homopolymerisiert 
oder copolymer is iert . Die Verwendung von 1,3-Divinyl- 
verbindungen als Vernetzungsmittel in der Copolymerisa- 
tion mit andern ungesattigten Verbindungen wird offenbart 
Ungesattigte Bis- odci Trishydantoine werden nicht vor- 
geschlagen. 

3-Allyl-5,5-dimethylhydantoin wird von M. Sato, 
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Nippon Kagaku Zasshi, £3, 323 (1962); Chem. Abstr. 59 
3908 (1963) vorgeschlagen. 

Ein Vernetzungsmittel ist eine polyf unktionelle 
Verbindung, die bei der Einverleibung in ein polymerisie- 
rendes System in die polymerisierenden Ketrten eintritt 
und auf Grund ihrer polyf unktionellen Natur zu vernetzen 
oder Netzwerkstrukturen ftihrt. 

In Freiradikal-Polymerisationssystemen sind poly- 
f unktionelle Vinylmonomere wie Divinylbenzol , Aethylenbis- 
methacrylat und Triallylcyanurat bekannt als Vernetzungs- 
mittel. Die britische Patentschrif t 846,601 schlagt vor, 
dass 1,3-Divinylhydantoine ebenfalls als solche Vernetzungs- 
mittel verwendet werden kOnnen. Dieselben enthalten 
athylenische Doppelbindungen , die mit aktiven athyleni- 
schen Doppelbindungen, welche in den andern Monomeren 
vorhanden sind, die vernetzende Polymerisationsreaktion 
eingehen. 

Es ist jedoch bekannt, dass vorwiegend gesattigte 
hochmolekulare Polymere oft durch thermische, oxidative, 
Licht- und Strahlungseinf lUsse oder cheraische Mittel 
geschadigt werden. Unter diesen Polymeren befinden sich 
die Polyolefine wie Pqlyathylen, Polypropylen und der- 
gleichen. Diese polymeren Stoffe werden gegenwMrtig 
extensiv verwendet als Isoliermaterial fllr Drahte und 
Kabel, in Rohrleitungen, in Containern usw. Die Her- 
stellung, das Schmelzen, Ziehen und Kalandern dieser 
Materialien erfolgt nach einfachen standardisierten Ver- 
fahren. Trotzdem ist die Verwendung dieser Polymeren 
behindert durch ihre schlechte Formbestandigkeit bei 
hOhern Temperaturen, d.h. die Unfahigkeit, eine bestinmite 
Form bei htthern Temperaturen beizubehalten, durch ihre 
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LBslichkeit in gewissen LHsungsmitteln und durch ihren 
verhaltnismassig geringen Widerstand gegen Spannungsriss- 
bildung. In den US-Patentschrif ten 3,264,252 und 3,562,202 
wird offenbart, dass die physikalischen Eigenschaf ten 
solcher Polytneren durch Zusatz kleiner Mengen Chinonoxim und 
Harten oberhalb einer Temperatur von 170°C stark verbessert 
werden kWnnen. Die UnlBslichkeit der Polymeren in Kohlen- 
wasserstoffen wird verbessert und die Polymeren werden 
wider stands fahiger gegen Verforraung und Spannungsriss- 
bildung. 

Chlorierte Polyathylenelastomere sind in der Gunmi- 
industrie gut bekannte Stoffe. Sie werden aus verzweigtem 
oder geradkettigem Polyathylen durch Chlorierung in homo- 
gener LBsung oder durch Chlorierung von Dispersionen fein 
verzweigten Polyathylens in Wasser oder andern geeigneten 
Dispergiermitteln erhalten. Chlorierung in LBsung ergibt 
ein chloriertes Polyathylen rait verhaltnismassig gleich- 
massiger Verteilung der Chloratoxne in der Polymerkette , 
wahrend Chlorierung in Dispersionen Produkte rait mehr 
zufalliger Verteilung des Chlors ergibt. Es ist bekannt, 
dass unabhagig vcnn angewendeten Verfahren die EinfUhrung 
von 20 bis 50 Gewichts.-% Chloratomen in das Polymermole- 
kill ein elastomeres Polyathylenprodukt ergibt, das vor 
der Chlorierung hochkristallin ist. 

Brauchbare elastomere Produkte mils sen notwendiger- 
weise vulkanisiert oder durch yernetzung weiterentwickelt 
werden/ Die Vulkanisierung von chloriertem Polyathylen 
ist im allgemeinen schwierig und die als chlorsulf onierte 
Polyathylene bekannten Produkte, die einen kleinen Anteil 
an Sulfonylchloridgruppen als reaktionsfahige Vernetzungs- 
stellen enthalten, werden haufig zu Verwendungszwecken 
eingesetzt, wo an und fUr sich die einfachen chlorierten 
Polyathylene bevorzugt werden kBnnten. In der Fachliteratur 
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wurde empfohlen, chlorierte Polyathylene mit Peroxiden zu 
vulkanisieren, z.B. in der US-Patentschrif t 2,534,078, 
aber die so erhaltenen Vulkanisate sind schwierig herzu- 
stellen und weisen nicht die physikalischen Eigenschaf ten 
auf , die fllr manche Verwendungszwecke nOtig waren. 

In der US-Patentschrif t 3,531,455 wird die Hartung 
einer chlorierten Polyathylenzubereitung unter Verwendung 
eines organischen Peroxids und eines vielfach ungesattigten 
Triallylcyanurats als Co-Reagens beschrieben, wobei hoch- 
vulkanisierte Produkte mit guten Eigenschaf ten erhalten 
werden. 

Es 1st bekannt, durch Zugabe der verschiedensten 
vielfach ungesattigten Co-Reagenzien die Peroxidvulkani- 
sation oder HSrtung von gesattigten Kettenpolymeren zu 
beschleunigen. 

Unter den in der Fachliteratur bekannten Co-Reagen- 
zien sind verschiedene MaleinsSureimide wie NiN'-m- 
Phenylen-dimaleimid; Allylester wie Diallylphthalat , 
Diallylsebacat , Diallyladipat , Allylmethacrylat , Di- 
allylitaconat , Triallylaconitat , Diallylcarbonat von 
Diathylenglykol und dergleichen; Divinylbenzol , Triallyl- 
cyanurat, Polybutadien( 1 , 2) , Triallylphosphat , Triacryloyl- 
hexahydrotriazin und polyfunktionelle Acrylat- oder Meth- 
acrylatester wie Aethylendiraethacrylat , Butylendimethacrylat , 
Polyathylenglykoldimethacrylat , Trimethylolpropantrimeth- 
acrylat, Aethylendiacrylat und dergleichen. 

Als vorwefgend gesattigte Polymere, die mit Hilfe von 
Co-Reagenzien gehartet werden kBnnen, seien genannt: 
chloriertes Polyathylen (A.R. Guy et al., Rubber World 
162 (3), 60 (1970); Poly (vinylchlorid) (M.H. Gerard, 
Soc. Plast. Eng., Tech. Pap., 17, 480 (1971)); Polypropylen 
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(Japanische Patentschrif t 71,10664); Copolymere von 
Aethylen/vinylacetat , Aethylen/vinylchlorid und Aethylen/ 
propylen; chlorsulfoniertes Polyathylen; verschiedene 
Gummiarten, wie Nitrilgummi, Aethylen-Propy len-Copolymere , 
Aethylen-Propylen-Terpolytner isate , Styrol-Butadien-Kautschuk 
und dergleichen. 

In Bezug auf die Peroxidhartung kann irgend ein 
Peroxid verwendet werden, das bei der Hartung von 
polymeren Systemen zur Anwendung kommt. Reprasentative 
Typen von Peroxiden sind Arylperoxide , Acylperoxide , Aralkyl 
peroxide, Alkylperoxide und Ketonperoxide. Spezifische 
Beispiele sind Dicumylperoxid und seine htthern Homologen, 
Dibenzoylperoxid, Lauroylperoxid , Succinylperoxid , Methyl- 
athylketonperoxid , n-Butyl 4,4' -bis(t-butylperoxy)valerat , 
Acetylperoxid, Dicatnphorylperoxid , Phthalylperoxid , Tertiar- 
butyl-hydroperoxid, Aethylpercamphorat , Hydroxyalkyl- 
hydroperoxid und andere ahnliche organische Peroxide oder 
Substanzen, welche unter den nachfolgend beschriebenen 
Reaktionsbedingungen solche Peroxide erzeugen ktJnnen. 
Dicumylperoxid wird bevorzugt, veil bei seiner Verwendung 
eine schnelle Hartung und ausgezeichnete Vulkanisierungs- 
eigenschaf ten erreicht werden. 

Die Verwendung von Co-Reagenzien zur Verbesserung 
der Eigenschaften ist in der Strahlungshartung von Poly- 
meren ebenfalls bekannt (G.R. Berbeco, Insulation/Circuits, 
17 (2), 23 (1971)). Das Bestrahlungsverfahren wird mit 
7-Strahlen von Radioisotopen, in erster Linie Kobalt-60, 
oder vorzugsweise durch Hochenergieelektronen aus einem 
Elektronenbeschleuniger durchgef Uhrt . Die gleichen Poly- 
meren und Co-Reagenzien, wie oben bei der Peroxidhartung 
beschrieben, kUnnen ebenfalls beim Strahlungshartungsver- 
fahren verwendet werden. In der Japanischen Patentschrif t 
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71,10664 wird die StrahlungshSrtung von Polypropylen unter 
Verwendung des Dially lcarbonats von Dia thy lenglykol als 
Co-Reagens beschrieben. 

Die erf indungsgemSssen ungesattigten Hydantoinderivate, 
die als Co-Reagenzien bei der HSrtung von polymeren Zube- 
reitungen verwendet werden, verbessern deren physikalische , 
chemische und/oder elektrische Eigenschaf ten. 

Die Erfindung betrifft ungesattigte Hydantoinderivate 
der Forrael I oder II 

R_ 




oder 



\ 



-co 



R N 

x co 



Nt R 



II 



worin 



R^ und R 2 unabhSngig voneinander je Wasserstoff , 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen oder Phenyl, oder 
und R 2 zusammen Alkylen mit 4 bis 6 C-Atomen bedeuten, 

Vinyl oder Allyl, wenn n = 1 ist, oder, wenn 
n - 2 oder 3 ist, Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, 3-0xa- 
pentamethylen, 2 -Ally loxytrimethylen oder polyvalentes 
Aralkyl mit 8 bis 12 C-Atomen bedeutet, R^ Vinyl oder 
Allyl und n eine Zahl von 1 bis 3 bedeuten, mit dem Vor- 
behalt, dass wenn n « 1 ist, R^ und R^ nicht gleichzeitig 
je Vinyl bedeuten ktfnnen. 
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und kBnnen unabhangig voneinander je Wasser- 
stoff oder Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen > wie Methyl, Aethyl, 
Isopropyl, sek. -Butyl, Isoamyl und n-Hexyl bedeuten. R^ 
und R2 kOnnen auch je Phenyl bedeuten oder zusammen 
Alkylen mit 4 bis 6 C-Atomen, wie Tetramethylen, Penta- 
methylen oder Hexaraethylen. 

Vorzugsweise sind R^ und R£ unabhangig voneinander 
je Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder R^ und R2 zusammen 
Pen tame thy len. Am bevorzugtesten sind R^ und R2 je Methyl. 
Wenn n - 2 oder 3 ist, kann R^ Tetramethylen oder Hexa- 
methylen bedeuten. R^ ist vorzugsweise Methylen, Aethylen, 
2-Allyloxytrimethylen, p-Xylylen oder 2 ,4 ,6-Trimethyl- 
1 ,3,5-mesitylylen. 

Beispiele von einzelnen Verbindungen der Formel I 
und II sind folgende: 

1 ,3-Diallyl-5-£thyl-5-sec-anrylhydantoin 

1 ,3-Diallyl-5-methyl-5-isobutylhydantoin 

l,3-Diallyl-5~methyl-5-athylhydantoin 

1 »3-Diallyl-5-methyl-5-phenylhydantoin 

l,3-Diallyl-5-athyl-5-(2-methylbutyl)hydantoin 

1 »3-Diallyl-5 ,5-pentamethylenhydantoin 

l-Allyl-3-vinyl-5,5-dimethylhydantoin 

1 »3-Diallylhydantoin. 

Die Erfindung betrifft auch hflrtbare polymere Zu- 
bereitungen, die ein ungesMttigtes Hydantoinderivat der 
Formel I 1 und II* enthalten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere eine 
hartbare polymere Zubereitung, die auf 100 Gewichtsteile 
eines vorwiegend gesattigten Polymeren oder einer Mischung 
solcher in Gegenwart von 1 bis 10 Gewichtsteilen eines 
organischen Peroxids bei erhOhter Temperatur hartbarer 
Polymeren oder durch Bestrahlung bei Raumtemperatur hart- 
barer Polymeren, und 0,1 bis 10 Gewichtsreile einer Ver- 
bindung der Formel I' oder II' 



R 




worin 



und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff , 
Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Phenyl oder R^ und R 2 
zusammen Alkylen mit 4 bis 6 C-Atomen, 

R 3 ' Vinyl, Allyl, Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, 
3-0xapentamethylen, 2-Allyloxytrimethylen oder poly- 
valentes Aralkyl mit 8 bis 12 C-Atomen, 

Vinyl oder Allyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten. 

Als bevorzugte Verbindungen der Formel I' oder II', 
die in den hflrtbaren Zubereitungen gemass vorliegender 
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Erfindung gut verwendbar sind, seien solche genannt , worin 

und R2 unabhangig voneinander je Alkyl mit 1 bis 4 
C-Atomen oder und R2 zusarnmen Pentamethylen bedeuten; 
venn n « 1, ist R^' Vinyl oder Allyl, wenn n « 2 oder 3, 
1st R 3 ' Alkylen mit 1 bis 2 C-Atomen, 2-Allyloxytriroethy- 
len, p-Xylylen oder 2 ,4 , 6-Trimethy 1-1 ,3 , 5-mesitylylen und 
R^ ist Vinyl oder Allyl. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Foi-mel I' oder 
II", die in den hartbaren Zubereitungen gemass vorliegender 
Erfindung verwendbar sind, sind diejenigen, worin und 

je Methyl bedeuten. Unter den erf indungsgemassen unge- 
sattigten Hydantoinen, die besonders wirksara als hartendes 
Zusatzmittel in den hartbaren Zubereitungen sind, seien ge- 
nannt : l,3-Divinyl-5 ,5-dimethylhydantoin, 1 , 3-Diallyl-5 , 5- 
dimethylhydantoin, 1,1* -Methylen-bis (3-ally 1-5 , 5-dimethyl- 
hydantoin) , 3,3' -Methylen-bis- ( l-allyl-5 , 5-dimethylhydan- 
toin) , 2,4,6-Tris(3-allyl-5,5-dimethylhydantoin-l-ylmethyl) 
mesitylen, l,3-Bis(l-allyl-5 ,5-dimethylhydantoin-3-yl) -2- 
allyloxypropan und 1 , 1 1 -p-Xylylen-bis (3-vinyl-5 » 5-dimethyl- 
hydantoin) • 

Die als Co-Reagenzien in den erf indungsgemassen 
Zubereitungen verwendeten Verbindungen der Formel I' oder 
II 1 werden in Mengen von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen auf 
100 Teile der vorwiegend gesattigten Polymeren oder Mi- 
schungen solcher zu hartenden Polymeren eingesetzt. Die 
vorzugsweise verwendete Menge an Hydantoin-Coreagens , 
die auf 100 Gewichtsreile des zu hartenden Polymeren ein- 
gesetzt vird, betragt 3 bis 5 Gewichtsteile . 

Die in den erf indungsgemassen hartbaren Zuberei- 
tungen verwendbaren organischen Peroxide sind Arylperoxide , 
Acy Iperoxide , Aralkylperoxide , Alkylperoxide und Keton- 
peroxide . 
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Spezifische Beispiele sind Dicumylperoxid und seine 
htfhern Homologen, Dibenzoylperoxid , Lauroylperoxid , 
Succinylperoxid, Methyl-ethylketonperoxid , n-Butyl 4,4'- 
bis(t-butyl peroxy) valerate Acetylperoxid , Dicamphoryl- 
peroxid, Phthalylperoxid , Tertiarbutylhydroperoxid , 
Aethylpercamphorat , Hydroxyalky 1-hydroperoxide und andere 
ahnliche organische Peroxide oder Verbindungen, aus denen 
solche Peroxide unter den nachfolgend beschriebenen Be- 
dingungen hervorgehen kHnnen. Dicumylperoxid ist bevorzugt 
wegen der hohen HSrtungsgeschwindigkeit und den bei seiner 
Verwendung resultierenden ausgezeichneten Vulkanisations- 
eigenschaften. Die organischen Peroxide werden in Mengen 
von 1 bis 10 Gewichts teilen auf 100 Gewichtsteile Polymeres 
angewendet. Bevorzugt wird eine Menge von 1,5 bis 5 Teilen, 
In einer solchen Menge verwendetes Peroxid ist wirtschaft- 
lich und sichert eine angemessene Hartungsgeschwindigkeit . 

Die erfindungsgemassen Zubereitungen ktfnnen gehartet 
werden, indem man sie der Hltze aussetzt. Die angewandten 
Temperaturen entsprechen den Ublicherweise beim Harten 
von polymeren Stoffen verwendeten Temperaturen und bewegen 
sich insbesondere zwischen 150°C und 250°C. Die zum Harten 
der Zubereitung erf orderliche Zeit hangt von der Tempera- 
tur der Wirksamkeit des verwendeten Peroxids und dem 
gewllnschten Hartegrad ab und kann routinemassig durch 
einen Fachroann bestimmt werden. Die Hartung wird im all- 
gemeinen unter Ueberdruck ausgefllhrt, doch ist der ange- 
wendete Druck nicht kritisch und kann sich zwischen Atmos- 
pharendruck und 2000 p.s.i.g. (140 kg/cm 2 ) bewegen. 

Die hartbaren Zubereitungen gemass vorliegender 
Erfindung kttnnen ebenfalls durch Bestrahlung bei Raumtem- 
peratur gehartet werden. Zur Bestrahlung verwendet roan am 
einfachsten Gammas trahl en (7-Strahlen) von Radioisotopen 
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wie Kobalt-60 oder vorzugsweise Hochenergielektronen, die 
in einem Elektronenstrahlbeschleuniger erzeugt werden. 

Die vorwiegend gesettigten hartbaren Polymeren oder 
Mischungen derselben, welche bei erhBhter Temperatur in 
Gegenwart von organischen Peroxiden oder durch Bestrahlung 
mit 7-Strahlen oder Hochenergieelektronen gehfirtet werden 
kdnnen und in den erf indungsgera&ssen Zubereitungen ver- 
wendbar sind, umfassen Polyolefine wie Polyathylen, Poly- 
propylen, Polybutylen und dergleichen; die Copolymeren von 
Monoolefinen mit andern Monoolefinen, oder rait Vinylacetat, 
Vinylchlorid und dergleichen; chlofierte Polyethylene ; 
chlorosulfonierte Polyethylene; Poly- (vinylchlorid) ; und 
Gemische oder Mischungen solcher Polymeren. Von besonderer 
Wichtigkeit zur Verwendung in der Draht- und Kabelisolierung 
sind Poly (vinylchlorid) » chlorierte Polyethylene , Aethylen/ 
Vinylacetat-Copolymere und Gemische derselben. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls ein 
Verfahren zum Herten eines vorwiegend gesettigten Polymeren 
oder einer Mischung solcher Polymeren, dadurch gekennzeich- 
net, dass man dem Polymeren oder der Mischung der genannten 
Polymeren auf 100 Gewichtsteile Polymeres 0 bis 10 Gewichts- 
teile eines organischen Peroxids und 0,1 bis 100 Gewichts- 
teile einer Verbindung der Formel I 1 oder II 1 einverleibt 




II f 
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und R2 unabhangig voneinander je Wasserstoff , 
Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen oder Phenyl oder und R 2 
zusammen Alkylen mit 4 bis 6 C-Atomen, 

R 3 f Vinyl, Allyl, Alkylen mit 1 bis 6 C-At omen, 
3-0xapentamethylen, 2-Allyloxytriraethylen oder polyvalentes 
Aralkyl mit 8 bis 12 C-Atomen, 

R 4 Vinyl oder Allyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 

und die erhaltene Zubereitung bei erhahter Temperatur der 
Hitze aussetzt, sofern ein Peroxid anwesend ist, oder in 
Abwesenheit eines Peroxids bei Raumtemperatur einer Be- 
strahlung unterwirft, um die HSrtung des vorwiegend ge- 
sattigten Polymeren oder der Mischung solcher Polymeren herbei- 
zufllhren. 

Die Verbindungen der Formel I' oder II', die in dem 
erf indungsgemassen Verfahren verwendbar sind, stellen vor- 
zugsweise solche Verbindungen dar, worin Rj^ und R 2 unab- 
hangig voneinander je Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Rj^ 
und R 2 zusammen Pentamethylen bedeuten; wenn n - 1, ist 
R 3 ' Vinyl oder Allyl; wenn n - 2 oder 3, ist R 3 ' Alkylen 
mit 1 bis 2 C-Atomen, 2-Allyloxytrimethylen, p-Xylylen 
oder 2,4,6-Trimethyl-l,3,5-mesitylylen, und R^ ist Vinyl 
oder Allyl. 

In dem erf indungsgemassen HSrtungsverfahren sind 
diejenigen Verbindungen der Formel I' oder II' besonders 
wertvoll, worin R x und R 2 je Methyl bedeuten. Unter den 
ungesattigten Hydantoinen geraflss vorliegender Erfindung, 
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die eine besonders grosse Wirksamkeit als HSr tungszusatz- 
mittel in dem erf indungsgernassen Verfahren aufwelsen, seien 
genannt : 1 ,3-Divinal-5 ,5-dimethylhydantoin, 1 ,3-Diallyl- 
5 ,5-dimethylhydantoin, 1 , 1 1 -Methylenbis- (3-ally 1-5 ,5- 
dimethylhydantoin) , 3, 3* -Methylenbis- (l-allyl-5, 5-dimethyl- 
hydantoin) , 2 ,4 , 6-Tris(3-allyl-5 ,5-diraethylhydantoin-l- 
ylmethyl)mesitylen, 1 ,3-Bis(l-allyl-5 ,5-dimethylhydantoin- 
3-yl)-2-allyloxypropan und 1 , 1 1 -p-Xylylen-bis (3-vinyl-5 ,5- 
dimethylhydantoin) • 

Die Durchf Uhrung des Verfahrens zur Hartung von vor- 
wiegend gesattigten Polymeren kann in Gegenwart von 1 bis 
10 Gewichtsteilen eines organischen Peroxids auf je 100 
Telle Polymeres erfolgen, wobei die organischen Peroxide 
aus der Gruppe der Arylperoxide , Acylperoxide , Aralkyl- 
peroxide, Alkylperoxide und Ketonperoxide wie oben be- 
schrieben ausgewahlt sind. In dem Verfahren Werden vorzugs- 
weise 1,5 bis 5 Gewichts telle des organischen Peroxids 
eingesetzt. Dicumylperoxid wird besonders bevorzugt wegen 
der Hartungsgeschwindigkeitsrate und der ausgezeichneten 
Eigenschaften, die sich bei seiner Verwendung ergeben. 

Das Verfahren zum Harten von vorwiegend gesattigten 
Polymeren kann auch, wie vorstehend beschrieben, durch 
Bestrahlung durchgefllhrt werden. 

Verfahren zur Herstellung 

Die erf indungsgernassen Hydantoine sind in einigen 
Fallen Handelsprodukte, z.B. 5 ,5-Dimethylhydantoin, aber 
sie kOnnen auch durch die klassische Bucherer-Synthese 
mit Kalium- oder Natriumcyanid, Ammoniumkarbonat und einem 
Keton oder Aldehyd hergestellt werden. 
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RjCOR + KCN (oder NaCN) + (NH^ ) 
R. l 



-CO 



HN NH 



und R2 haben die oben angegebene Bedeutung. 

Die Aldehyde und Ketone wie Aceton, Aethylenmethyl- 
keton, Cyclohexanon, Aethyl-sec . -amylketon, Aethyl-2- 
methylbutylketon, Butyraldehyd , und dergleichen sind im 
allgemeinen Handelsprodukte . 

Die Ungesattigtheit kann in die erf indungsgeraSssen 
Hydantoine auf verschiedene Weise eingefllhrt werden. 

a) Die EinfUhrung von Vinylgruppen kann nach zwei 
einfachen Methoden erfolgen. 

L Direkte Vinylierung. 



Dieses Verfahren wird in der Britischen Patent- 
schrift 846,601 beschrieben und etrifft die Reaktion eines 
Hydantoins in einem inerten flllssigen System rait Acetylen 
bei erhBhter Temperatur in Gegenwart eines Vinylierungs- 
katalysators wie Kadmiumacetat . Dieses Verfahren wird in 
Beispiel 1 zur Herstellung von 1 ,3-Divinyl-5 ,5-dimethyl- 
hydantoin beschrieben. 



•CO Acetylen 



Kadmiumacetat 



HN 

\ 



r 



-co 



CH 2 «CH-N 



CO 



NCH-CH., 

\ / 2 

CO 
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2. Pyrolyse, 



Diese Methode besteht erstens aus der Reaktion des 
Hydantoins mit einem Oxiran zur Bildung ein 0-Hydroxy- 
alkylderivats wie aus US-Patentschrif t 2,381,121 und 
3,629,263 ersichtlich, mit nachfolgender Ester if izierung 
und anschliessender Pyrolyse bei sehr erhOhter Teraperatur. 
Dieses Verfahren wird ebenfalls in Beispiel 1 beschrieben. 



HN 



-CO 

I 

NH 



\ / 
CO 



Aethylen- 



oxid 



CO 
I 



HOCH,CH.-N N-CH.CH OH 
2 2 \ / 2 

xo 



Acetylierung 



-CO 
I 



CH 3 COOCH 2 CH 2 -N N-O^O^OCO^ 



\ 1 
N CO 



i 



Pyrolyse 
500 - 600°C 



-CO 



CH -CH-N N-CH=CH_ 

2 \ / 2 
CO 
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Aus GrUnden der Wirtschaf tlichkeit und Einfachheit 
der DurchfUhrung ist die direkte Vinylierung das bevorzugte 
Verfahren. 



b) Die EinfUhrung von Allylgruppen erfolgt durch 
Verwendung von Allylhalogeniden, vorzugsweise Allylchlorid , 
mit dem Hydantoin in Gegenwart einer Base. Die Substitu- 
ierung des HydantoinmolekUls am 3-N wird leich erreicht 
in Gegenwart einer Base wie Kaliumkarbonat , wie aus Bei- 
spiel 2 ersichtlich. Die Substitution von Hydantoinan- 
teilen am 1-N ist schwieriger und erfordert die Herstellung 
des entsprechenden Alkalimetallsalzes (vorzugsweise 
Natriumsalzes) unter Verwendung von Natriumhydrid , Lithium- 
aroid oder dergleichen, wie in Beispiel 3 beschrieben. 



HN 



\ / 

CO 



-co 

I 

NH 



Allylchlorid 
Kaliumkar- 
bonat 



UN 



\ / 
CO 



-co 

I 

N-CH„CH=CH* 



-CO 



Natriumhydrid 
Allylchlorid 



CH,»CHCH N NCH,CH»CH- 

2 2 \ / 2 2 

CO 



Die erfindungsgemass verwendeten 1,1-Methylenbis- 
hydantoine werden durch Reaktion von Monohydantoin mit 
Formaldehyd wie aus US-Patentschrif t 3,793,248 ersichtlich 
hergestellt . 
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A CO 

I I 
HN NH 



HCHO 



T 



-R 



HN N 
\ / 



CH. 



Die 3,3-Alkylen- , Oxaalkylen- oder Alkylarylenalkyl 
bis-hydantoine werden durch Reaktion des Monohydantoins mit 
dem entsprechenden Dihalogenid, vorzugsweise Chlorid oder 
Bromid, in Gegenwart einer Base gemass der Lehre der US- 
Patentschriften 3,296,208 8nd 3,542,803 hergestellt. 



-CO 



Base 



HN NH + R,X 
\ / n 



-CO 



HN N 

\ / 
CO 



n 



X ist Chlorid oder Bromid. 
Verwendbarkeit . 

Die ungesHttigten Hydantoine gemass Forme 1 I oder 
. II nach vorliegender Erfindung sind als HHrtungsmittel 
fllr polymere Zubereitungen verwendbar. 

Die erf indungsgetn&ssen Zubereitungen, die keine 
Peroxidkoraponente enthalten, werden gehartet, indem man 
sie der Bestrahlung durch 7-Strahlen eines Radioisotopen 
wie Kobalt-60 oder vorzugsweise durch Hochenergieelektronen 
aus einem Elektronenbeschleuniger aussetzt. Die Bestrahlungs- 
menge kann durch die Energiedosierung und die Expositions- 
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zeit bemessen werden. Das Bestrahlungsverf ahren wird nor- 
malerweise bei Raumtemperatur ausgeflihrt. Die Dosierungs- 
mengen zum angemessenen HSrten der Zubereitungen gemass 
vorliegender Erfindung bewegen sich zwischen 0,1 bis 10 
Megarad. Vorzugsweise ist eine Bestrahlung von 3 bis 7 
Megarad genllgend um eine angemessene HSrtung zu erzielen. 
Die Anwesenheit eines ungesHttigten Hydantoins der Formel 
I oder II erlaubt die Anwendung niedriger Bes trahlungs- 
mengen, um den gleichen HSrtungsgrad zu erreichen wie er 
bei Abwesenheit von ungesattigtem Hydantoin-Coreagens 
erforderlich ist. 

Die erf indungsgerafissen Zubereitungen werden nach den 
Ublichen Verfahren des Mischens, Formulierens und Ver- 
arbeitens hergestellt. Verschiedene Zusatzmittel wie 
Vulkanisierungsbeschleuniger , FUllmittel , Plas tif izierraittel , 
Stabilisatoren, Antioxidantien, Pigmente, Russ und der- 
gleichen kBnnen in den Zubereitungen gemMss vorliegender 
Erfindung verwendet werden. 

Die erf indungsgemassen Zubereitungen ermtJglichen 
die sichere, schnelle und einfache Hartung von vorwiegend 
gesattigten Polymeren durch Ubliche Peroxid- oder Be- 
strahlungsverf ahren. 

Die vorliegende Erfindung ist nlltzlich verwendbar bei 
der Herstellung verschiedener Handelsprodukte wie Draht- 
Uberzllgen, Kabelisolierungen, SchlMuchen, Filmen, Bedachungs- 
materiallen, Glllhdrahtverdampf ung » gegossenen War en, Auto- 
mobilkarosserieteilen und dergleichen. Von besonderer 
Bedeutung sind' verbesserte Draht- und Kabelisolierungen 
und Automobilkarosserleteile. 

In Betracht gezogen wird auch die Verwendbarkeit der 
erf indungsgemassen ungesattigten Hydantoine als Polyen- 
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koraponenten fllr Photopolymere auf Grund der Thiol/en-Polymer- 
technologic Derartige Photopolymere werden fllr bilderzeu- 
gende Anwendungen verwendet wie bei der Druckplattenher- 
stellung (Letterflex) und fllr ein Myriade von Deckmittel- 
anwendungen, wie klaren Oberf lachenbedeckungen von Metall- 
teilen (Schutzschichten) , Automobilarmaturenbrett , durch 
UV hartbare druckempf indliche Bander, Drahtllberzllge , 
schnelltrocknende Anstriche, und lbtraittelbestandige 
Deckschichten flir Schaltschemaplatten. Die Polymeren, 
welche auf Polythiolen und Polyenen beruhen, werden durch 
Verwendung von Peroxiden oder durch UV-Bestrahlung , Hoch- 
energieelektronenbestrahlung oder 7-Bestrahlung gehartet. 

Die folgenden Beispiele dienen nur der Veranschau- 
lichung und sollen in keiner Weise Natur oder Umfang der 
Erfindung begrenzen. 

A, Herstellung von 1 , 3-Divinyl-5 ,5-dimethylhydantoin. 

Dieser Stoff kann durch Reaktion von Acetylen mit 
5 ,5-Dimethylhydantoin gemass Verfahren des Beispiels 29 
der britischen Patentschrif t 846,601 hergestellt werden. 

Auf anderm Wege kann 5 ,5-Dimethyl-l ,3-divinyl- 
hydantoin durch Acetylieren von 216 g (1 Mol) 1,3-Bis(2- 
hydroxyathyl)-5,5-dimethylhydantoin mit 408 g (4 Mol) 
Acetanhydrid bei 80°C wahrend zwei Stunden in Gegenwart 
von 20 ml Pyridin erhalten werden, wobei der entsprechende 
Diacetatester gebildet wird. Durch Pyrolyse dieses Diacetat- 
esters beim Durchleiten durch ein auf 550°C erhitztes Rohr 
ergibt sich das oben genannte Produkt in 67%iger Ausbeute 
(bei 39% Urawandlung) , Siedepunkt 89-92°C bei 0,2 ran 
(Verbindung A) . 
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B. Herstellung von 3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoiti. 

Zu einer heftig gerllhrten Mischung von 152 g 
(1,1 Mol) Kaliumkarbonat und 128,1 g (1,0 Mol) 5,5- 
Dimethylhydantoin in 450 ml N ,N-Dimethylf ormamid (DMF) 
werden innerhalb von 50 Minuten tropf enweise 84,1 g 
(1,1 Mol) Allylchlorid hinzugef Ugt . Die Temperatur steigt 
exotherm auf 66°C und die Reaktionsmischung wird danach 
wShrend zwei Stunden auf 60-70°C erhitzt. Nach Abkllhlen 
auf Raumtemperatur und Abfiltrieren des Salzes wird durch 
Eindampfen des Filtrats zur Trockne ein Rohprodukt erhalten. 
Dieses wird durch Umkristallisation aus Aether gereinigt 
und ergibt das oben genannte Produkt in einer Ausbeute 
von 112,3 g (67%), Schmelzpunkt 63-67°C (Verbindung B) . 



Analyse: 

Berechnet fUr CgH^N^: C57.13; H.7.19; N,16.66. 
Gefunden ; C, 56,92; H,7-24; N,16.76. 
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Belspiel 1 

1.3-Diallyl-5 , 5-dimethylhydantoin 

Zu einer Auf schlaramung von 4,8 g (0,1 Mol) einer 
507oigen Mineralbl-Dispersion von Natriumhydrid in 35 ml 
DMF werden unter RUhren portionenweise 17,6 g (0,105 Mol) 
3-Allyl-5 , 5-dimethylhydantoin hinzugegeben. Bei der 
exothermen Reaktion wird Wasserstoff entwickelt. Die 
Reaktionsmischung wird dann erhitzt und bei 55-60°C 
wahrend einer Stunde gerUhrt bis keine Gas entwick lung 
mehr erfolgt und eine klare LOsung zurUckbleibt . Zu dieser 
LOsung werden unter RUhren innerhalb von 10 Minuten 9,3 g 
(0,12 Mol) Allylchlorid tropfenweise hinzugegeben, wobei 
die Tempera tur unterhalb von 80 °C gehalten wird. Die 
Reaktionsmischung wird dann wahrend 1 h Stunden auf 55- 
60°C erwHrrot. Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wird 
die Reaktionsmischung in 100 ml Wasser gegossen. Das 
ttlige Produkt, das sich gebildet hat, wird mit Benzol 
extrahiert und durch Vakuumdestillation gereinigt. Die 
oben genannte Substanz wird in einer Ausbeute von 14,15 g 
(68%) erhalten und siedet bei 89-92°C/0,l mm (Verbindung 1). 

Analyse: 

Berechnet fUr C^H^N^: C.63.44; H.7.74; N.13.45. 
Gefunden : C,63,75i H.7.85; N.13.52. 

Beisplel 2 

1.1' -Methylen-bis ( 3-allvl-5 , 5-dimethylhyd antoin) . 

Zu einer Mischung von 13,5 g (0,05 Mol) 1, 1' -Me- 
thylen-bis (5 ,5 -dime thy lhydantoin) , hergestellt nach 

709886/0817 



BNSDOCID: <DE 273461 8AVL> 



28 

" u " 2734618 

Beispiel 1 der US-Patentschr if t 2,417,999, und 6,5 g 
(0,1 Mol) 86,6%igem Kaliumhydroxid in 100 ml Aethanol und 
4 ml Wasser werden tropf enweise , unter RUhren innerhalb 
von 10 Minuten, 12,0 g (0,157 Mol) Allylchlorid gegeben. 
Die Reaktionsmischung wird dann wahrend 30 Stunden unter 
RUckf lussktihlung gekocht und darauf abgekllhlt bis auf 
Raumtemperatur . Durch Filtrieren wird Salz entfern und das 
Filtrat im Vakuum zur Trockne eingedampft; das so erhal- 
tene Rohprodukt wird durch Kris tallisation aus Aether 
gereinigt. Das oben genannte Endprodukt wird in einer 
Ausbeute von 10,6 g (617o) isoliert; Schmelzpunkt 97-101°C 
(Verbindung 2). 



Analyse : 

Berechnet fUr C 17 H 24 N 4°4 : C,58.60; H,6.94; N, 16.08. 
Gefunden : C58.49; H,7.06; N, 16.02. 

Beispiel 3 



1,1' -p-Xylylen-bis-(3-allyl-5 , 5-dimethylhydantoin) . 

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wird 
0,1 Mol des Natriumsalzes von 3-Allyl-5 ,5-dimethylhydantoin 
in EMF-Lt5sung hergestellt. Zu dieser LBsung werden bei 
35°C innerhalb von 20 Minuten 8,75 g (0,05 Mol) p-Xylylen- 
dichlorid, gelSst in 24 ml Benzol, tropf enweise hinzuge- 
fUgt. Die Reaktionsmischung wird dann bei 60°C 2 h Stunden 
lang erhitzt, abgekllhlt und in 200 ml Wasser gegossen. Das 
rohe Produkt wfrd abfiltriert, mit Wasser gewaschen, da- 
nach mit Hep tan, und im Vakuum Uber Phosphors&ureanhydrid 
getrocknet. Das Material wird durch Umkristallisieren aus 
Isopropanol gereinigt und ergibt das oben genannte Produkt 
in einer Ausbeute von 17,0 g (787.) Schmelzpunkt: 124-127°C 
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(Verbindung 3) . 
Analyse: 

Berechnet fUr C 2 U U 3o\°U : C ' 65 - 73 * H,6.90; N.12.78. 
Gefunden : C,65.93; H,7.21; N,12.88. 

Belspiel 4 

3,3' -Methylen-bis (l-allyl-5 , 5-dimethvlhydantoin) . 

10,7 g (0,04 Mol) S^'-Methylen-bis^.S-dimethyl- 
hydantoin) » dargestellt nach Beispiel 1 der US-Patent- 
schrlft 3,296,208, werden unter Befolgung des Verfahrens 
gemSss Beispiel 1 der vorliegenden Beschreibung mit 3,8 g 
(0,08 Mol) einer 50%igen Natriumhydrid-MineralHldispersion 
in 50 ml EMF in Reaktion gebracht. Zu der so erhaltenen 
Reaktionsmischung werden tropfenweise 6,1 g (0,08 Mol) 
Allylchlorid hinzugefUgt. Die Reaktionsmischung wird dann 
vahrend 4 Stunden auf 50-75°C erhitzt. Nach dem AbkUhlen 
auf Raumtemperatur und Abfiltrieren des unlBslichen Salzes 
wird das LBsungsmittel im Vakuum abgedampft, wobei ein 
viskoses Oel hinterbleibt ; dieses wird mit 75 ml Hexan 
behandelt, wobei ein festes Rohprodukt erhalten wird, das 
durch Umkristallisieren aus Aethylacetat gereinigt wird. 
Die oben genannte Verbindung wird in einer Ausbeute von 
3,8 g (27%) erhalten; Schmelzpiinkt 107-115°C (Verbindung 4). 

Analyse : 

Berechnet fUr C^H^N^: C58.60; H,6.94; N, 16.08. 

Gefunden : C,57.72; H,6.94; N.16.19. 

Das NMR-Spektrum best&tigt die erwartete Struktur. 

709886/0817 



BNSDOCID: <DE 273461 8A1_I_> 



Beispiel 5 



2734618 



l,3-Bis(l-allyl-5,5-dimethylhydantoin-3-yl)-2- 
allyloxypropan 

Unter Anwendung des allgemeinen Verfahrens gemass 
Beispiel 4 werden 7,2 g (0,15 Mol) der 507.igen Natrium- 
hydrid-MineralBldisperslon in DMF rait 15,6 g (0,05 Mol) 
1 ,3- Bis (5 ,5-dimethylhydantoin-3-yl)-propan-2-ol , herge- 
stellt nach Beispiel B der US-Patentschrif c 3,821,243, zur 
Reaktion gebracht. Zu der DMF-L8sung werden dann 11,5 g 
(0,15 Mol) Allylchlorid tropfenweise hinzugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird wahrend 2 Stunden auf 60°C erhitzt 
und das rohe Produkt wird wie in Beispiel 4 beschrieben 
als viskoses Oel isoliert. Dieses Oel wird durch Um- 
kristallisieren aus Aether :Hexan (1:1) gereinigt und 
ergibt die oben genannte Verbindung in einer Ausbeute von 
12,9 g (467.); Schmelzpunkt 48-57°C (Verbindung 5). 

Analyse : 

Berechnet fUr C 22 H 32 N 4 0 4 : C.61.09; H.7.46; N,12.96. 
Gefunden : C,60,78; H.7.47; N.12.87. 

Beispiel 6 

2,4, 6-Tris (3-ally 1-5 , 5-dimethy lhydantoin- 1-y lmethy 1) 
inesitvlen. 

Bel Anwendung des Verfahrens gemass Beispiel 3, wobei 
p-Xylylendichlorid durch eine aquivalente Menge 2, 4, 6-Tris 
(chlormethyl)mesitylen ersetzt wird, erhalt man die oben 
genannte Verbindung als Rohprodukt mit einera Schmelzpunkt 
von 150-155°C. Durch Under is tallisieren aus Isopropanol 
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wtrd diese Verbindung in einer Ausbeute von 697*, mit einem 
Schraelzpunkt von 153-157°C erhalten. Eine weitere Uni- 
kristallisation aus Methanol erhBht den Schraelzpunkt auf 
158-160°C (Verbindung 6). 

Analyse : 

Berechnet fUr C 36 H 4 gN 6 0 6 : C65.43; H.7.32; N.12.72. 
Gefunden : C.65.43; H,7.74; N,12.58. 

Beispiel 7 

1,1' -p-Xylylen-bis ( 3-vinyl-5 , 5-dimethylhydantoin. 

Unter Befolgung des allgemeinen Verfahrens gemSss 
Beispiel 3 wird 3-Allyl-5 ,5-dimethy-hydantoin durch eine 
aquivalente Menge 3- Viny 1-5 , 5-dimethylhydantoin ersetzt; 
das letztere wird nach Beispiel 1 der britischen Patent- 
schrift 846,601 hergestellt. Die Reaktion mit p-Xylylendi- 
chlorid wird bei 60-80°C wMhrend 18 Stunden durchgeflihrt . 
Ein Oliges Produkt wird isoliert, indem man die Reaktions- 
mischung in Wasser giesst und mit Chloroform extrahiert. 
Das Rohprodukt wird durch Umkristallisation aus Isopropanol 
gereinigt und ergibt die oben genannte Verbindung in einer 
Ausbeute von 8,4 g (417«) mit einem Schmelzpunkt von 114- 
123°C (Verbindung 7). 

Analyse : 

Berechnet fUr C 2 2 H 26 N 4°4 : c » 64<37; H,6.39; N.13.65. 
Gefunden : C.64.04; H.6.32; N.13.22. 
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Beispiel 8 



Co-ReaRenzien in PVC-CPE-Gemischf ormulierungen. 

Co-Reagenzien werden zusammen mit Peroxiden wie 
Dicumylperoxid (Di-Cup) zur Beeinf lussung der Charakteri- 
stiken von vernetzten und/oder vernetzbaren Polymerf ormulie- 
rungen, wie Poly (viny lchlorid) - chloriertes Polyathylen- 
(PVC-CPE) Gemischen. Die Wirksamkeit des Co-Reagens ist 
durch den erreichten Vernetzungsgrad bestimmt. 

Die Co-Reagensverbindungen wirden in einer Menge 

von 3 Gewichtsprozent zu einem PVOCPE-Gemisch, wie unten 

aufgefllhrt, formuliert und auf einer Zweiwalzenmlihle 

wahrend insgesamt 5 Minuten gemahlen, wobei nach 4 Minuten 

1,8 Gewichtsprozent Di-Cup hinzugegeben wird. Die vordere 

Walze der MUhle wird wahrend dieses Arbeitsgangs auf 135 °C 

gehalten, die hintere auf 125°C. Die gemischten Formulie- 

rungen werden dann in einer Presse unter Druck geschmolzen 

und zwar zuerst bei 175 °C wahrend 3 Minuten bei 1000 psi 
2 

(70 kg/cm ) und dann wShrend 4 Minuten bei 6000 psi (420 kg/ 
o 

cm ), so dass 75 Mil (1,905 mm) dicke Platten entstehen. 
Diese werden in Mikrozugstreifen geschnitten und ihre Zug- 
festigkeit wird bei 150°C gemessen. Die Zugfes tigkeit der 
Streifen bei erhBhten Temperaturen ist ein relatives Mass 
des Verne tzungsgrades und je hbher die Zugfes tigkeit , 
desto grosser ist der Vernetzungsgrad. 



PVC-CPE-Gemisch . 



PVC (Geon 92, Goodrich) 

CPE (MX 2243, Dow) 

DOP (Weichmacher Dioctyl 



100 Gewichtsprozent 
30 



phthalat 



40 
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Leads tar (Stabilizator- 

Schmierxnittel 

NL Industires) 1 
Dythal-XL (Stabilisator , 

NL Industries) 4 

Tabelle 1 



3 Gewichts.-% Coreagens 
plus 1,8 Gewichts.-% Pi-Cup 

Keines 

Di-Cup allein 
Verbindung A 
Verbindung 1 
Verbindung 2 
Verbindung 3 
Verbindung 4 
Verbindung 5 
Verbindung 6 
Verbindung 7 



Zugfestigkeit bei 150°C 
kg/cm 2 



14 


0,98 


28 


1,96 


42 


2,94 


45 


3,15 


46 


3,22 


28 


1,96 


32 


2,34 


41 


2,87 


42 


2,94 


47 


3,29 



Alle untersuchten ungesMttigten Hydantoine wurden 
in dieser PVC-CPE peroxidgehMrteten Gemischf ormulierung 
als wirksam befunden mit Ausnahme von Verbindung 3. Ver- 
bindung 4 zeigte nur eine geringe Wirksamkeit als Coreagens 

Beispiel 9 

Coreagenzien in EVA-CPE Gemischf ormulierungen. 

Coreagenzien werden in der Elektronenstrahl-Ver- 
netzung von Poly(athylen/vinyl acetat)-chloriertem Poly- 
Mthylen- (EVA-CPE) -Gemischen bei Drahtisolierungen verwendet 
Polyacrylate und Polytnethacrylate werden gegenwSrtig fllr 
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diesen Tweck verwendet, obwohl ihre elektrischen Eigen- 



Die Coreagenzien werden beim 5 Gewichtsprozent Stand 

einer EVA- CPE-Mis chung wie nachfolgend aufgelisted zuge- 

geben und auf einer Zweiwalzenmllhle wahrend insgesamt 6 

Minuten gemahlen. Die vordere Walze der MUhle wird wahrend 

dieser Aufbereitung auf 210°F (99°C) gehalten und die 

hintere Walze auf 190°F (88°C) . Die gemischten Formulie- 

rungen werden dann in einer Presse unter Druck geschmolzen 

rait einer Vorheizzeit von einer Minute bei 250°F (121°C) 

und dann 2 Minuten bei 250°F ( 121°C) und 6000 psi (420 kg/ 
2 

cm ) am Filme von 15 Mil (0,38 ram) oder 30 Mil (0,76 mm) 
Dicke zu erhalten. Diese Filme werden mit einem Elektronen- 
strahl mit zwei verschiedenen Dosierungen behandelt, nam- 
lich 3 bzw. 7 Megarad. Die Gelprozente in dem bestrahlten 
Muster stellen ein Mass flir den Vernetzungsgrad dar. Je 
hOher der Gelgehalt, desto hBher der Vernetzungsgrad. 



schaften flir diese Anwendung nur knapp genllgen. 



EVA-CPE-Gemisch. 



CPE (2243.04, Dow) 
EVA (DuPont) 

Drapex 6.8 (Argus Chem. Corp. 

Plastifiziermittel) 

Dythal XL (NL Industries, 

Stabilisator-Schmiermittel) 

DS 207 (NL Industries, 

Stabilisator-Schmiermittel) 

Oncor 23A (NL Industries, 

Flammhemmendes Mittel) 

2 ,A ,6-tris (3 ,5-di-tert-butyl- 

4-hydroxybenzy 1 )mesi ty lene 

(Antioxidants) 



20 



50 



50 Gewichtsprozent 



1.5 



6.0 



1.0 



2.5 
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Der Gel-Prozentgehalt wurde ermittelt, indem man ein 
Muster von bekanntem Gewicht (ungefHhr 1 g) zusammengefaltet 
in einem Sieb aus rostfreiem Stahl einschloss und dieses in 
einera mit Rlickf lussklihlung versehenen Behalter mit Tetra- 
hydrofuran (THF) wfihrend 24 Stunden kochte. Das Sieb mit 
dem unltJslichen RUckstand wurde herausgenommen, mit THF 
gesplllt und getrocknet. Der Gel-Prozentgehalt wurde wie 
folgt berechnet: 



Endgewicht 



Anfflngliches Gewicht 



x 100 = 7. Gel 



Es wird zugegeben, dass das Endgewicht auch einige 
in THF unl8sliche Additive umfasst, doch gilt dies flir 
alle Muster in gleicher Weise, so dass keine Korrektur 
gemacht wird und die relativen Werte als gllltig betrachtet 
werden ktSnnen. 

Tabelle 2 



5 Gewichts.-% Coreagens 



7. Gel, Bestrahlung (Elektronen- 
strahl) 



3 Megarad 



7 Megarad 



Keines 

Verbindung A 
Verbindung 1 
Verbindung 2 
Verbindung 3 
Verbindung 4 
Verbindung 5 
Verbindung 6 
TAC* 
SR 209** 
SR 350*** 



45.9 
65.0 
60.6 
54.6 
41.3 
36.4 
42.2 
35.3 
54.1 
58.7 
69.9 



67.8 
78.1 
75.2 
70.6 
62.5 
56.8 
63.6 
61.5 
74.7 
74.3 
81.4 
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* TAC ist Triallylcyanurat 

** SR 209 ist Tetraathylenglykol-bismethacrylat 

*** SR 350 ist 1, 1,1-Trimethylolpropan-trismethacrylat 

l,3-Divinyl-5 ,5-dimethylhydantoin und 1,3-Diallyl- 
5 ,5-dimethylhydantoin wiesen bei der Strahlungshartung einer 
EVA-CPE-Gemischformulierung ausgezeichnete Coreagenzien- 
wirksamkeit auf . Beide sind Triallylcyanurat Uberlegen 
und mit den als Coreagenzien verwendeten polyfunktionellen 
Methacrylaten vergleichbar . 

Das Bishydantoin Verbindung 2, erwies sich als 
Coreagens dem Triallylcyanurat in jeder Hinsicht als 
ebenbllrtig. Die andern ungesattigten Hydantoine sind als 
Coreagenzien in diesem StrahlungshMrtungssystem weniger 
virksam, sofern der Gelprozentgehalt als Mass der Ver- 
netzung betrachtet wird, 

Beispiel 10 

Coreagenzien in EVA-CPE-Gemischf ormulierungen. 

Die gemass Beispiel 9 erhaltenen Filme von 15 Mil 
(0,38 mm) und 30 Mil (0,76 ram) Dicke, strahlungsgehMrtet 
mit Elektronenstrahlen von 3 Megarad, werden bei 150°C 
vahrend 7 Tagen in einem Of en gealtert. Die Dehnung in 
Prozenten des gehSrteten Films wird vor und nach dem Altern 
gemessen. Wtlnschbar ist die Erhaltung einer prozentuell 
hohen Dehnung nach der thermischen Behandlung. 
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5 Gewichts.-Z 
Coreagens 



Filradicke 
Mil mm 



% Gel 
Ungeal- 



% Dehnung % Ver- 
Ungeal- Geal- blei- 











tert 


tert 


tert 


















Dehnung 
















Gealtert 


Keines 


15 


0 


.381 


46 


420 


118 


28 


Keines 


30 


0 


.762 


46 


506 


127 


25 


Verblndung A 


15 


0 


.381 


65 


351 


143 


41 


Verblndung A 


30 


0 


.762 


65 


341 


223 


57 


Verblndung- 1 


15 


0 


.381 


61 


366 


38 


10 


Verblndung 2 


15 


0 


.381 


55 


384 


50 


13 


TAC* 


15 


0. 


.381 


54 


349 


65 


19 


SR 350** 


15 


0. 


381 


70 


257 


94 


37 


SR 350** 


30 


0. 


.762 


70 


212 


106 


50 



** 



TAC 1st Triallylcyanurat 

SR 350 ist l»l,l-Trimethylolpropan-trismethacrylat 



Ein strahlungsgehartetes EVA-CPE-Gemisch mit einem 
Gehalt von 1 ,3-Divinyl-5 ,5-dimethylhydantoin als Coreagens 
ergibt ausgezeichnete absolute Dehnungswerte in Prozenten 
sovohl vor als nach der Ofenhartung bei 150°C wahrend 7 
Tagen. Der Prozentsatz der verbleibenden Dehnung ist der 
unter Verwendung von polyfunktionellen Methacrylaten er- 
haltenen etwas Uberlegen; sie 1st der unter Verwendung 
von Triallylcyanurat erhaltenen bei weitem Uberlegen. 

Verbindungen 1 und 2 ergeben einen Prozentsatz an 
verbleibender Dehnung, der mit dem bei Verwendung von 
Triallylcyanurat erhaltenen Wert vergleichbar ist. 
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Beispiel 11 

Coreagenzien In EVA-CPE-Gemischf ormulierungen. 

Die Filme von 30 Mil (0,76 nun) Dicke hergestellt 
und strahlungsgehartet nach Beispiel 10 werden unter Ver- 
wendung von ASTM D-150 bei 1000 Megahertz getestet, wobei 
die Dielektrizitatskonstante (K) und der dielektrische 
Verlustfaktor (D x ) bestiirant wird. Diese Daten sind in Ta- 
belle 4 wiedergegeben. 

Tabelle 4 

Elektrische Eigenschaf ten einer strahlungsgeharteten 
EVA-CPE-Gemischf ormulierung . 

r „ . . 3 Megarad 7 Megarad 



Keines 
TAC 

TAIC 
SR 350 
SR 351 

Verbindung A 
Verbindung 1 
Verbindung 2 



K 


Dx 


K 


Dx 






3.68 


0.016 


3.65 


0.018 


3.29 


0.018 


3.53 


0.016 


3.47 


0.018 






3.58 


0.024 


3.51 


0.018 


3.34 


0.018 


3.34 


0.019 


3.36 


0.018 


3.28 


0.019 


3.72 


0.017 


3.32 


0.015 


3.37 


0.017 
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TAC ist Triallylcyanurat 



TAIC ist Triallylisocyanurat 

SR 350 ist 1,1 ,1-Trimethylolpropan-trismethacrylat 
SR 351 ist 1 , 1 ,1-Trimethylolpropan-trisacrylat 

Mit Ausnahme des K-Wertes bei 7 Megarad flir Verbin- 
dung 1 sind die K- und D x *Werte der vorliegenden Verbin- 
dungen in Bezug auf die elektrischen Isoliereigenschaf ten 
besser als diejenigen der Vergleichsharze , die TAC, TAIC, 
SR 350 und SR 351 enthaltenden inbegriffen. Niedrigere 
Werte fUr K und D x sind flir bessere elektrische Eigen- 
schaften wllnschbar. 
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